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1.クロミウムーアルミニウム酸化物鯖

媒の構造と活性

R.P. Eischens & P.W. Selwood; J.A.C.S. 

70 1271 (1948) 

先に白の合量1.8-34.5μ の r-AJ203 の受磁

歪容は Crの含量が増加するに従って念激に減少し，

Crの含1苛守 10/'; でその減少の度合は念lこ緩徐と

なり，受磁竿筆fCrの含量曲線[主第一闘に示すま口〈

“l ~~"をとる事?見出した.

第二闇

1¥1. Temkin & W. Pyl/;hev; Acta Phy百.

Chim.， 17 327 (1940) 

銭絹煤に依るアムモニア合成及分解良懸の律速段

階は N~ の銭関媒に資する吸着及脱着にありとして，

合成及分解反麿の速度式を理論的に導き出しそれと

官験結果とを比較した.

CIJ 分解反療の動力墜
Winter (万.Phy自.Chem.， B 13401 (1931))(主

50ぴ-700.Uに於て流動法に依り， 鍛綱媒に{去る

NH3 分解反感の速度守管測し， それが次式に依っ

て現はされることす見出した.

dpNm _ 1. p~;[:l 
dt-7E 

300~~ 

lミ九
ι円
337m「
l，、【:

u' 10 20 Ju 40 
必ight% of ChromiW77 on Aturrufla 

(1) 

(2) 

(3) 

(2)式と (3)式より吸若干衡で

。= _1.. ln仰但し向=とg+h .""or k<l 

分解反際の律速段階liN2の脱着にゐろとし更に

与えの平衡

2 NH3 証二て?N2+3H2 

この資B会式(士三えの如く理論的に導き出されろ. 

.i'i2の吸着速度は次式で現はされる.

り=knpe-gH 

又一方肱蒼i速度{工芸穴式で現はされる.

W=kd ehO 

(4) 

更に上記の如き閥媒の表面、には Cr!京子治:三!否

に並んで集圏在?なして居るべき事を，質測された

Weiss恒数を理論的に解析す拘宅、事に依って示した.

(ibid. 69 1590 (1947)) 

この研究に於ては上記の如き絢煤の受磁率と，鰯

媒の活性度及表団積との闘係を調べるために与えの如

さ官践を行った.

C I J X，を周ひ B.E.Tl去に依って上記燭煤の表
面積吾?求めた月rr，表面積は Crの合最が増すと共に
直線的に減少した.

C n J 活性度を見る震に，上記絹媒草子粒献にして用
ひ 4DQ"Uに於て n-heptaueを接鞠させて toluene

となし， toluene の牧量と Crの含量との関係を調

べた所，第二国に示す如き結果が得られた.

こめ結果より.上記欄煤の受磁率と胸煤の活性度

とは密接な関係のある事が分る.(金子)

岡第

が成立って居るとすれば，(pN")cq = k' J!.写互Lで
PH2 

あるから， N2の吸着水 0はこの関係と(4)式とか
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2.賦活識調媒に依るアムモニア合成反慮

の動力畢



ら弐の責日〈なる.

1 刊三宮守
0=-M-lnftokF よ.I.NU3

l'H2 

く3)式と (5)式とより与え式を得る.

w = k，zeh/ f ln ao lc' J1c￥ 
l'H2 

=!C，(号ι)β
此l!lZf:にf二 g十h，s=h/f である.

繍

(5) 

(6) 

Winterの場合はβ=÷のときである 更に(6)
式が正しし、ものとずれば分解反感の活性化エネルギ

{は 46.500Calsとなり， Winter等の資iJlU値 51.0

00 OaJs及後述の資iHU値 40.000Oal冒と可成良〈一

致する.

c-n J 合成反E震の動力製
胸媒面面‘上の N叫E の吸着主率存()iは土 (5の)式に依つ ζ現

はさオれLると

導iま干尚さjれLろ.

ドk加~( P'H2γ(7)  
¥P長;H3/

此庭に α=glfであり Winter の資測値より

0:=1/2であろから (7)式は弐の如ぐなる.

1. pN刊jJ= lc1-，，--2 '-"'2 (8) 

PNH3 

笠測される合成反!震の速度i土，合成皮麿と分解反

穫の夫々ω速度の差であるから (8)式と(の.式と

からさえ式泊三喜き出される.

伽一一_T， PN2Pk; 一一~=kl一一一ー -kト一一千 (9) 
dt Pl¥'1{3"  pk~ 

zp:街扶:習さは (8)式左退{士 0である事からEえの

関係が導き出される.

'"-L__P.主H3
ん PNふj-U

(10) 

今 (PXH，)吋幸子分医が夫々 P~2， PH陀王む2なる N2及

H2と司平主衡にある .NH3 の分医とずオれLtば:i:"(α10的〉式治か通ら

(加ρ炉仰川KI-悶H刈I
於lけナるz乎F衡恒数より求めたアムモニアの生成量に主封守
する賓際に生成したアムモユアの量の比iは主，

(:ZL=m(桝)なる事より (9)式M の古日明
形される.

dx k. _ 1 
-dt:=←百(--i--X) (11) 

~-L12 

更に流動法に依る宜測の場合，接胸時間 t，空間

媒

速度V，及鞠深草位容積賞りの自由容積vとの関係
t=うちそ及普通用ひられる (0.5K2+1.5H2)な
る原料気霊で:iPI王2= 0.75p なる事を考[意して
(11)式会解けば尖の如〈なる.

kz-:p川 Vln(l-x2) (12) 

りケ3日k
{旦しk=命言!十 (13) 

此庭に得られた想論式が主主換をi議足ずるか否かを見

る篇にアノレミナ及般化カリウムを賦活剤として含む

銭鞠媒安 450'0で約 50時間還元して，流動法に

依りアムモニア合成速度寺子資iJlUせる場合に得られた

結果を第表に示す.表より k のf庄はiE皮の今に

閲係し，Vには採「羽係な事が分る.

策一表

笠間速度，む切変及混合気懐妊I成とアムモ

エア生成量との闘係

i空間!的 I NH3 I ;，~ "*' I i主皮| 柏町一! 川能率|
i足度!速度 i よー~ i 'E成品川|恒数
v i px， μI  '" I k 

400 I山 01
'100 1 20，550! 

400 1 29，5501 

400 1 29，700: 
400 I 30，叫
450 1 2¥)，800: 
450 1 20，000! 

2.93 I 0.155 I 0.373 : 1.0><10"' 
3.0 1 0.133 I 0.320 11.10x10' 

3.0 I 0.107 1 0.258 11.01><103 

1.48 I 0.111 I 0.294 !O.UoノぐlO"
6.0 1仰 25!0259i12lX

3.0 i O. I34 1 0.629 17.73、Hυl'

3.0 [0.: 57 I 0.738 17ル 1(

(13)式より， んが Arrheiliu習の式で11荷足され

るとす-tLiflc I主主えω如く表はされる.

k上士手戸戸//，悶 引

第 J 表表-に於けるt賓蓑1湖目刻削1凶b値宣より p戸I1，ザ，/PX託2=3なるl均E易iイ合干
の kの千均{値宙を取tれLIぱ{40仰0'0に於て{は主 kム1=斗1.0似4x

10伊3 でで、zあ》り， 450'0でほん=7.78x10'であるから
夫等の前と(J壬)式とから A= 40.000 Oalsとなる.

此の A の値は合成反!漆の資i~U(@:より求めえが(13)

式の;混度に関係する項はんであるから，ニ v){wfは

分解反E震の見掛けの活性化熱に外ならない.

合成反鷹の活性化部を求むるにはんの温度嬰化

を求めなければならないが，その局には 0.-5K2十1.-5

H2=KH3の平衡恒数 Kpは kp=4芋4fさあ
PN2 PE:; 

る事及州式よりな=Kp2なる関係治駒サLる

従ってんは弐の如〈表はされる.

A 2Q AI 

k1 = k~k2 = Ke-R'fe 111' 
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此の関係式より A(主上述により 40.000Cal目な

る事及 Qは0.5N2+1.5 H2ニXH，なる反穫の反廃
熱 13.000Calsなる事から Al郎合成反感の活性

化去名(主 14.000Cal日となる.

[IIJ 高医合成反感の動力製

宵医反感の場合には反感の準行と共に反日雲気騒の

ぞF缶詰;減少するから以上の取扱は出来ずー府複雑に

なる.

今高匿の場合に，原料気盟中に於て}~!r'--=3 なる
jJ.io-'2 

ものとし，反日震の准行と共に容積が波少するとして

(¥J)式を解けば

ん=p九月Vz(l+Z)I(Z) (15) 

此!t&にVz(土出口に於けろ空間速度であり，Z(主
混合気箆中に於ける NH3の分子百分率にして I

(Z) (1;:;え式で表はされる.

('Z Z(1-2.5Z) 
I(Z)さ T-~~::: O;;~<1."'--~q~dZ J 0 V(1-2Z)2-Z2 

L (1全~p 及1前出 kb k2等とりくの関係にある.

L=(上¥"'"山】c，p( ~:-)日
4 /¥4 /¥k2 

此の (1.5)式が高匪反!震の場合に量測値を満足す

ろか否かを見るために，前の誌にアルミナ及酸化カ

リウムを賦1告期jとした銭関煤を丹jひて 420"Cに於
て Lar哩on& Tuur等に依つ ζ行ばれた賞験値を第

二夫Jこ示す.去に於て k(主 (15)式を用ひて算出

iif;， 表

4泊。C に於ける NH:;の合成

(Larson & Taurの結果)

師 |出仁iの空 INH3の容量|| | !速度f宣教
p品a刷|問詑皮l百ISz卒 I="'-k 
10 0 2.¥J8 ー

10 5，000 I 2.65 I 1，1 x 104 

10 I 10，000 I 2.1¥J I 1.1 X 104 

10 I 20，000 I 1.71 I 1.1x104 

10 40，000 1.35 。 8.48 

5，000 6.65 

10，000 5.46 

20，000 4.24 

40，000 2.88 

1.1 X 104 

31.6 

31.6 

31.6 

31.6 

31.6 

1.0 X 104 

1.1 X 104 

1.2 x 10生

1.0x1u4 

した値であり此の表より上記の理論式は良〈満足さ

れる事が分る.(金子)

3.錯簡媒による窒棄の吸着とアン毛ニ
ア分解機構

抄録

Stephen BrlUlauer， Katharine S Loγe and 
Robert G. Keen岨;J. A. C. S. 64 (1942) 751 

先に Temkin及びPyzhev(Acta Physico Chim.， 
12 (1940) 327)は銭関媒によるアシモュア合成，叉

(土分解反日露の速度が窒素分子の鰯媒匝iへの吸着叉は

肱着速度によって律せられるものと限定し，質強結

果を理論的に誘明しようとした.そのために月ひた

基本式は次の通りである.

院着速度;ω=kde問 (1) 

吸蒼速度 Zニkape-g8 

従って吸着手衡ではヨえの等温吸着式を得る.

¥
lノ
町、

u
/
L
 

P
 

H
吋n
 

，Fル1
7
 

一一nu 

但し f=h+g

この論文は上式が吸普王手 0の O或は 1にi互い場

合あてはまらないことを指摘し，特別の場合にのみ

これ等の式を包含すろ一位式を11i-Jて，吸着速度に闘

する質Ì>~Uffffを利用して，等i盤吸i音を理論的に算出ず

る一方，分解反嬢の三え数，活性化熱等をも求めて質

験結果と比較したものでるる.

吸着及ぴ/lJti音速度;一一

脱着速度{士一般に手足式で輿へられる.

Ed 

ω=bOe-R'i' (4) 

但し E，パ土脱着の活性化努Lであろ.今繍媒面、や不

均一なものとして dsに分割し，且つ全表面を 8=

1とする.このやうな場合各 dsに就いての段着率

(}s を考慮し全表面にわたって積分を行ひ股蒼速度

式な奥へるのが正しいけれどもここではさたのやうな

近似法?とろ.即ち閥嫁国をかりに二つの部分(一

方は段着障によって完全に弊は~L 亡民ろが他は空つ

ぼである)に分ける.さうして 8=0から S の最

も大きな倍t!Oち 0までの問、分をとることによって

次のやうに (4)式含置換へる.

ω=fPG-Ed/ET (5) 

今 Edが S と共に直線的に箆ること

Ed =E~-ß8 (6) 

をイ限定して (5)式にこの閲係を入れ積分を行ふと弐

式を得る.

ω=be手(芋)(6??) (7) 

(7)式で 0が充分大きい場合は最終括弧中のー I
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告費

を無関して Temkinの (1)式が得られる.但し

fι/ RT¥ 且
kd =be RT r--.::一一1.h=ーと-¥β J' 'c RT 

妓着速度{土与えの一段式

.E(l 

z=αp(l-(})e-克子

に活性化熱 Eaの Sによる直線的増加i

Ea=Ec;+rS 
香子f限定しぐ8)式に代入し 0と1の限界で積分を行

ひ弐式幸子得る.

z=αpe-2(竿)(e-~~'-e一合)
上式で 0が充分小さい場合は，最終]頁括弧中の

e--kF乞奇襲i視して (2)を得る.但し

kmE。 /RTLnαe二三'-1-=一一 1. 月---士
RZ'¥r  j' V 1('1' 

澗媒面の性質が均一な場合でも吸蒼霞同志の引力乃

至反援力を仮定し，それ等によって活性化熱が直線

的lこ嬰化ずるとすれば同様にして殴着或は股苦の速

度式が導かれる.I'ln，、ま反援力を考慮に入れ

と置き，

る.

高=EJ-s(} (11) 

この関係を (4)式に代入すれば失式を得

E; 。θ
ω=be-7fi'(}e-j.刀「 (12) 

同様に!吸着速度弐として与え式を得る.

E~ jEl 

z=αpe-友7'(1-8)e-/fT (13) 

か〈て 0が 1にJli:づげば (12)式は (1)式に，叉

Oに近づぐと(13)式ば (2)式になる.

等UA吸音式l土(7)式及び(10)式を，或は (12)

式及び(13)式を等置して得られろ.前者を用ひ，

β及び Tが充分大き< ()が 0にも Iにも接近し

ていない場合i士一eRT及びー1な無視し弐式?得

る.

fEJ-z;ynrRU、a
主ーニeーコ':1''0"， _fi._ p = e -'"討Lー(14)

r 

いさ品。-Ea'=q， 且つ β十r=α と置き野数寄?と

れば'l'emkinの式 (3)が得られる.印

ln向山合
/目、 qo I (.l ¥ 

但し α。=¥b)eRTけ)

(15) 

又一方 (12)式及び (13)式から等温吸着式とし

媒

て

，... () 'i ~O 

P=I 一 le].:'Z' 
Lα。(l-(})T 

(16) 

を得る.この場合的は先のものとは別の意味をも

っ. (16)式{土先に R H. Fowlerにより杭汁力準

的に叉 Eyringにより組針反底速度論から導かれた

ものと同じである. 又 (}=0.5 とi芯ti X Tenlkill 
の (3)式全得る.

奴着速度から等J毘吸音の算出;一一

。がOにも 1にも泣くない場合 (7)式ろえび(10)

式から 0の時間的堅苦!じが失の式で‘奥へられる.

d() 主 (RT\_~ 
dt αpe-R1'¥-r-) 

主:竺IRT¥一同一
匂 -m'¥s-;eR1 (17) 

奴着率3一時間 t及ひ富 ρに於げるガス吸意量 1'，

及び車分子吸苦を完結するに廷する吸着:豆町で炎

v 
Oニー-
v川

{主ず.

さうすると

rJ1' γsv  
云云t=4k 

〔ο18め〉 式{は土4的つの岨↑恒立魂数，k'1.Vm， k伽aV仙ρvめ山11州J
lノtυ ノ!汀，.

含むがこれ等は賞験的に決定される.QPt)吸宥初期

では右週第二項全無視して野数喜子とり成音量と連安

の捌との直線関係から二つの恒数k向上ι
UII/ 

更に吸着平衡に泣い笠測値に之等の↑亘数を入h'cご残

りの二|育教を求め得る.ア yモュア合成講媒 No.

931に就て窒素の股驚喜子 T=397'C p=752mm Hg 

で測定して得られたこれ等の恒数を第一表に示す.

k"v同 k，zv川 iす l£ 1
0，0200山瓦両日 800ca 

成若手衡では ~=o. 終って (18) 式から
dt 

k"， β十T
lnp=lnー;:'!--+一一一一;-V
k，" V削RT

(19) 

を得る.上弐に第一表の数債を用びて p と?との

関係を求め一方資i則より得られたものと比較したと

ころ雨者は能〈一致した.

アンモニア分解速度の算出;一一
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分解速度を Temkin と同じく窒素の脱着が律速 用ひて測定した.この溶液の Tの原子率l土 10-11，

的でるるとして与えの如くおし D は通常のものであろ.液相及び気相の Tの原子

ω=kaeZ， (20). 

吸蒼率 0は(15)式により輿へられろ. elPち 0=

(R: )l河川2 いま窒素の分酌:拭
α 

PN2=K'竺!:l (21) 
PID 

で、奥へられろとする.但しK:i土分解反!奮の平衡↑亘

数これ等の闘係を (20)式に入れて

ー ({-)仰向K:(E単乙 (22)
ω=kde ¥PU2 / 

或{士山k(益旦i+ (23) 
¥PH2 / 

但し k=九(α。J(1}-a- (24) 

β800 
を得る.第一表より一一=ー一一=0.276を (23)式

α2900 

に入れると

M
m
R
H
 

P
一
P
'M 

(25) 

となり Love及び Emmett (J. A， O. S. 63 (1941) 

3297)の笠験値

(26) 

と能〈一致する.

。dlnk
活性化熱 E=RT“ (i (22)式より次の如〈

dT 

輿へられる.

EニEaL(_s_ )qo+ (一旦 )Q (27) 
¥α ノ ¥α ノ

Qi土アシモニア分解反!奮 2NH3=N2+3H2 の反!穣

熱で 25.000calである.qu及び E(jOi土霊験値より

外捜して求めると 44.000cal及び1O.800calとなり

結局 Eaoは 54.500calとなる.

これ等の耐を(27)式に入れると E=.49.500cal/mol 

となり Emmet古及びLoveの寅験倍 45.600土2.000

cal/molと能〈一致する. (管)

4.白金陰極によるプロチウムー卜リチ
ウム電解分離率

Maxwell L. Edinoff， J.A.O.S.， 69 (1947) 2507 

プロチウムHートリチウム T電解分離塁手

(T/H)liq/CT/H)g聞をアルカリ水溶液で白金極を

E容は極めて小さいから各相から得た水素ガスの放射

能に比例する.アルカリ溶液中のはその水を 625'0

に熱したマグネシウムの上幸子通し水素ガスに箆へて

測定した.

放射能ゐ湖沼土ガイガー計数管による.fな“Oou-

ntering ga':i"としては H225mmHg・Ar20-25 
mm  Hg， OJlt，OH 20-251】1mHgの混合議をj日び

ナこ.

表面の滑かなド1金極を月]ひ，電流復皮 0.1H1fli11 
C1U2， 10:"; アルカリ水溶液，品1度 20~0 なる{刻午の

下に観測された結果i主主えの通りである.

水素ガス河 Tの放射能 分;議守主

OOl1nts/min. mmHgHは t25'(3

アルカリ7ki容液 57'4 56巾 57'0江r.o7.1

陰極愛生ガぇ 38.9 14.7 

グ n 42.7 13.壬

この質強操作に伶ふ誤差に分離率に於 ζ3:~J之l内で

である.二!巳!の測定怖が誤差以上の聞きを示して居

ろのは電解中，白金面ヵ:警護fじしたためと思ばれる，

若し同位元素の交換反麿が平衡にありとすれば分離

率は HT十H20ごH2 +HTO の平~qiñ数に等しくな

らなければならない.この反爆の王子街区数は Black

及び Taylor(J. Ohem. Phy.，.， 11 (1943) 3¥J5)に
よれば 20'0に於て 6.47:t0.12であり叉 Libby

(J. Ohem.Phy'l.， 11 (1937) 115)の汁算によれば

20"{)に於て 6.24であるが測定された分減率は大

略この B倍となって居る.

この観測値は岡本(北大組要(1937)115)，及び

Eyring-Gl孤北one-Laider(J. Ohem. PhJ咽， 7(l¥J3¥J) 

1053)の玉虫論に到して貴重なデ{タを提供するもの

と忠ふ. (松田)

5.粉韓タングステンに封ナる水素の吸着

Walter G. Frankenb'lrg， J.A.O.S.， 66 (1944) 
1827-1838 

金属に封ずるJk素吸着の研究に，金属の存在によ

って消費せられるガス容積を測定する容量法と，熱

電子放出能，従容係数或は接濁電位差等のやうに，

金属表面、が吸鷲控によって弊ばれたとき示すt生質の

嬰化合利用する直掛去がある後者の方法による多〈

の研究結果は，室温医1O-4mmHgの扶況で既に

表面が治んど弊ばれて居ることを示すが，容量法に
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よると吸斎が飽和に達するためには#Qかに高L、医カ

?必要とする.(Smithells;“Gas and :l¥Ietalls" p 
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~.間 The scale ofむheab掛issais reduced above 5;;;; 
of百urfacecover・ing.The value哩foundby Rob-
erts are巳ntereda七百urfacefraction which'are 
smalIer by a factor 4.5， than the valu明
calculated by Robert漕.

このことはタングステン線幸子用ひ従容係童文を測定

ずることによって水素段着をしらベた Roberts(Pr-

oc. Roy. Soc. A 152 (1935) 445， 477)の研究及

び界歪J去による Frankenburger及ひ Holder(Tr-

ans. Far. Soc. 28 (1932) 299)のそれとを針比し

ても明かでるるが，かかる不一致の原因を容量訟に

於て{土表面浮化の操作が不充分なためと考へこの駄

に特別の注意をはらって行った研究である.

川
刊

u
d
u
、セ科、 ム

ム

ム ど主

媒

質験l土高純度のタングステン粉鐙 (Fe，0.005;;;;， 

Silica， 0.1;;;;， Alkali 0.003;;;;)を水素気流中 750'0

・で還元し，この温度で 35-50時間高長室下に“ou-

tg細 ing" の操作をおこなひ， 水素の等温吸着

争麿力 1X 10-5より 30mmHg，温度一HWよ

り750'0の民範閏にわたって観測したものであ

る.

タングステン試料No9799に就て得られた，

吸着量の針敷 logAと卒衡医の野数 IogPとめ

関係を第一聞に示す.

IaP 言Iql土温度降下ととも}こ大きくなるがA
の培加によっても僅かに質除誤差す越へる程度

に増加する各温度の賓測値を吸着量の多い方へ

外捜すると扇型にー黙に集中するがこの貼は震

の飽和殴蒼量ではない.続報 (J.A. O. S.， 

66 (1944) 1839)に述べるやうに等温線の傾き

を考慮して“仕uesaturation valne" S幸子算出

すると 660X 10-8 mol/g となる.タングステ

シ試料 No.9799に就いて観測された特に著し

く吸着量の少い域では各混度の等温線が平衡であり

且つ α=2 となる.“町田目前urationvalue"を同

様にして求めると S=1820X10-8 mol/gになるが

B.E.T.法による表面積が前試料の 2.84倍であるか

ら車位面積蛍りの段着量は殆んど同じになる.タ

シグステシは (100)及び (110)固に就いて 1cm2 

に10.07及び 14.2壬X1014~ ヶの原子があり，飽和吸

ム

6 Ro6erts YIZムe
一-0-52.90Ca/1.CI. wwerte叩・
ー..-6000C

一→-650
0

C 
ー-o-700'C
_7500C 

ム
ム

A 
ム

ム

3 4 S m ~ d d ~ ~ 

Sur:ルりほぬめ∞凶red-w必 a:aふんを目%0/ sa6aation y，叫ぽ

第二園 Adsorption isoぬぽm for H2 on W (No. 9798) 
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着主主 Sの値から計算するとタングステン1原子に 第一項li0=0に於ける吸着熱，第二項は!!?i着原子

就いて水素原子1ケが疲着することになる. 相互作用が 0に比例して入って来る事を示す.(2) 

等温奴蒼から算出せられた各殴鳶量に於ける徴分 I:t. q針。の一次関係となっているが賓験結果は

吸着熱 Qを第二圃に示す 10g 0野 qに一次関係があるので一致しない.叉相

Aく0.008Sでは恒定値 46.000cal(mo1を輿へ 互作用の全エネルギ【への寄輿を E=Ns(02W+ 

るがこの値を越へると念激に減少しその嬰化の怠り 03V+・・・・)として(前例は世以下の高次項が零の

さまは弐式で、るらはされる. 場合でまbる)導かれる段着等湿式

Q=Q'イ句({-) 
但し Q'は初めの恒定値，A'=0.008S， T i主恒数，

p=po(O/lーの.exp[(20ω+302v+・.)/RTJ
から吸着熱は

-q=k d 1n Po/d(1/T)+20w+30"v+・・・・

(3) 

(4) 

ここに Qはー194から 530・Cの聞では吸着量の 質験の q針。は 0が小なるとき極大の勾配を示し

増加とともに同じゃうに滅少するが 530'0を越へ 嬰曲駄を持たないから(めでも説明出来ない.叉

ると園に示すやうに初期から低値となる. Rob目的 (1)， (3) 共に賓験等温式の Fretmdlich型を説明

の測定値i:t.初期!!?i着熱 45.000cal(molより段着の 出来ない.強ひて説明しようとするには，0の高夫

飽和時に於けるまで直線的に減少して居るが彼の所 項のり等を負にすることであるが極大勾自己を読明

謂飽和値なるものはこの賓験で'Ii揺かに小さい殴着 するには w/kT-100の必要が生じ相互反援力と

率に相蛍ずる値である.この場合 Robert自の用ひ しては過大で不可能で‘るらう.故に，表面均一の立

たタングステン線の true“11101∞u1ar"日urfaceが 場からは説明出来ない.

その幾何事的表面の 4.5倍であるとすれば能〈一 次に表面不均一の立場から考察する.

致ずる.(タングステン線は 2000・K より常混に下 表面の段着勲は夫奇特有の吸蒼ポテンシヤルを有し

げられるとき表面が disintegrat氾される可能性が ていると考へ，あるポテンシヤル Z を持つ一群は

為る.) 殴着に闘し同等で‘あるから Langmnir式が成立す

初期成着熱のよく一致して居ることはこの賃験で ると考へてよい. (殴着原子相互作用はないと仮定

充分に行った“outgassing"の操作で Rοbert自の する).

2000'Kに於ける “自ushingout" と同程度に表面 0"，/1←O"，=p/Po=αex p(-1./ RT) (5) 

浄化が準んでいたことを?示すものと云へょう.(管) 段着黙の分布図数を N(x) とすれば全慢としての

吸着率引主

6.粉瞳タングステンによる水素の吸着

G. Ha13ey， H.S. Taylor. J. Ohem. Phys. 15 
624 (1947) 

W-H2系の Frankburg寅験結果 [J.AIl1.0he111. 

Soc. 66 1827刊の本誌拶鵠(5 )J を解析する

には， W表面が，同じ殴着熱を輿へる奴着結から成

るとしては駄目で， 段着ポテンシヤルを xとして

N = C exp( -1./1.m)なる疲清里占分布をなすものとせ
ねばならない事を述べ表面不均一設を主援する.C， 

1."， I主常数.

先づ均一設の立場で導かれたる Fowler-Guggen-

heim疲着等温式

P =Po(O/l-0) .exp(20ω/RT) (1) 

poは温度のみの函数.段着熱{主筒翠に

-q=k d 1n p/d(l/T) =k d 1n Po(1/T)+20w (2) 

。=(N(川 d1. (6) 

(5)より 0を解いて (6)に代入すれば

。=JN州 1./(a/山 p(-川町+1の
N(1.)の函数形で、種々の場合が生ずる.

( 1) N(1.) =Oonst. 1. c0範園をぬから 1.，，+.11.

とすれば (7)に代入して

。=1 + (kT/.11.)ln{(l十α)/p'exp(← 1.，，-.1x)/kT)/
(1+α/p.exp (-x(/kT)J 

之から低匿の場合 ((α/p)exp子xo/kT)'>l) (9) 

ーq=cons~ー [(1-0~exp{ー(1 O).Jx/kT-J.1xexp 

(-.1x/kT)J/[expー(1-0).J1./kT-exp(-.1x/kT) 

高医では ((α/p)exp((-x，，-.1x)/kT)くり

-q=const-[(1-0).1X exp (1-0).1x/kT)J/exp 

((1-0).1x/kT-1) (10) 

但し之れは何れも複雑で賓験と比較出来ない.
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(n) N(x) =C exp( -x/x"，) C， Xmを常数一∞くχ

く+∞とす.

0= J二位p(-x/xm)dx/ (州 exp(-x/kT)ο
Xm刑/ルkT>lなる時積分lは主牧倣して

。=CkT(p/α)kT/Xmf(kT/x川) (12) 

(12)より ln 0= (krlx"，)lnp+const (13) 

且 dlnp/d lnO=x"，/kT (14) 

叉 -q=∞凶叫xml冗o (15) 

で賞験結果の Freundlich型である事，唆着熱と吸着

$との関係と，一致する.q を零にずる O の値は

Oons右が温度に無関係ならば，凡ての温度で一致す

る.今/1=1で q=Oとすれば

-q=X川・l"o (16) 

li lnp=(X叫/kT)l"O+l中。(17)

賢験結果も外秤すれば Poなる温度に無関係な医力

で等温線は交はる.之れで賓験の“mainpart"は

説明出来た.而し 0三三0.015で等温線は Langmuir

型で吸鷲熱も 01こ無関係に恒定であるから，以上の

分布函数で凡て説明{土出来ない.故に，均一分布の

段着黙が若干在在するとせねばならない.叉賀E設で

は 529.0以下では殴着熱は温度嬰化を示さないが，

それ以上では寝耳著な温度嬰化がるる，之も読明困難

である.

上記取扱ひでは X'"，主温度に無関係としたが賞験
では温度と共に嬰化している.故に今迄の式寺子吸蒼

熱の黒占で再検討する. Xm 'i温度の函数とすると
-q=cons七十lno(Xm-T(fiXm/oT)) (18) 

(18)で xm-T(2X"，/oT)=xmQを一定として解けば

X叫 =XmO十ぽ即ち --q=xmoln/l (19) 

質験結果は略予定式で表はされる

X，町二lG.6-0.005(T-2730) (20) 
が最もよ〈賓験に適合するのは

Xηる==XmO+ClnT (21) 

以上で賓磁の W (No， 9799) -H2系の等温式は

p/1350= (mH2/1.00x 10一り(8.90-10IogT/300)/RT (22) 

mH2 吸着 H2モル数々.

X"，の温度麗化の存在は表面段着駄によってのみ

Zが麗るものでない事を示している叉Zのうちに比

例する項は吸着のエシトロヒ・F 嬰化に伶ふものであ

る筈だが明確な意味は明でない(慶伊)

7.蝿媒表面の構造

R. Sips: J. 011<日m.Phy日. 16490-495 (1948) 

Taylor， Liang [J. Am. Ohem. Soc. 69 1306:'47) 

媒

本誌抄録(10 )J の研究は鯛媒表面が異なった妓

着熱を奥へる種キの活性中心から出来ている事を示

す.然らばその分布を賓験結果から決定するにはど

うしたらよいか.之に針して一方法を提出する.

今N(q)dqを吸着熱が qと q+dqの間にある活

性中心教の分率とする.疲着分子聞に相互作用なし

とすれば Langmuir式が成立する.

O~q)dq==N(q:dq/I+ (a/p) exp (-q/RT) (1) 

ここで o，土殴清$， pは:zp:衡医， α{主査活性中心
に聖母して同じ恒数と{良定ずる.(1)を全活性中心に

就て加へ合{ませれば表面全陸に就ての段着率が得ら

れる.分布は qに闘し連績で且ー∞から十∞

に互っているものとすれば

。=J二N(州 /1+C州e削ー川T)(2) 
(2)は温度一定に於ける Oと p の関係即ち等温線

ナ表はず.質量象的に等温式が決定された時逆に遁合

する庭の N(q) の函数形を知らうとするのが本報

の目的である.(2)式で-α!p==y，exp (q/RT) =x， 

とお〈と

0附 =RTj7N(EMb/川 (3)

Stieltjes欝換理論 [Widder Laplace Transform 

('46) p 340Jによれば

fω= J~内)dx/x十Y (4) 

のとま

<i'(x) = (f (x exp (-7ri))-f(x exp(が)'/2π(5)

で <i'(x)が輿へられる.即ち (3)と(りとは同型

であるから資験等温式 O(p) より N(q)が決まる

ことになる.之の方法を二三の質験式に適用し聖母感

ずる分布函数を決定してみる.

(1) Freundlich O(p) =Ap" (6) 

f(y)=Aα"y一σ/RT でまbるから (5)に代入して

<i'(x) ==Aゲ /RT，目hπc/π.x-c 鑓数を元へ戻し

て

. N(q)==Aゲ /RT'sinπc/rr'exp(-cq/RT)(7) 

之れは FreundIich式が適合する F:r:ankenburgの

W-H2 系の賓験を解析する篇に Taylor，Halsey 

[J. Ohem. Phys. 15 624 (1946)木誌抄録(5 )] 

治噂入した分布函数と同型である.故に彼等の詮明

をした事になる. (7) を qの全域に就て積分すれ

ば1となるべ会であるが∞となって仕舞ふ.これは

Freundlicn弐が ρ→∞でも成立するとする{限定か

ら来ている.
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(ii)段着は貨際上飽和を示す事を考慮して Freul1-

dlich式を若干修正した形

。~p)=Ap行 /I+ Ap" (8) 

に針して分布函数を決定してみると

N(q) =l/rrRT・Aゲ exp(-cq/RT)日il1πc/1+2Aゲ

exp(←cq/RT) Co!写 πc+(Aゲ )~exp(-2cq/RT) 

之は f二N(州 =1 を興へる
(9)は極大値を一つ持つ (q"，にて).今ぉ=(qm-q)/ 

RT，c=Jとし， Gans3分布函数 1/2rr.e.:q(ーが/

47r)と比較すると非常によ〈類似している事が分か

る.

Gan間分布i羽数から逆に撃す麿ずる等温式を決定する

事も興味為るが筒皐に積分出来ない.而し(8)に良

〈似たものとなる事が議想出来る.

(iii)最近得られた新しし、型の等温式 [Temkin，

Pyzhev， Brnnauer等] fJ(p) = Alog巴P (10) 

A， c. I主常数.之に針する分布函数は

N(q)= l/RT (11) 

であってqを含まない.

以上は凡て無解離吸蒼の場・合であるが，解離殴普

の湯合でも方法出{は土嬰りなく，唯零初の Lan宮伊mu凶1山

式カが:三次えの如く修正さjれL 

。(q)dq=N(q)dq/l+(b! .vp)exp(q!2RT) (12) 
従って b/、/正=y， exp (q!2RT)xとおいて

κ附馴bが~!ν々が作2

を月用jよふ為る事になる. (慶伊)

8. ，呈磁性より常磁性再移の閥媒活性に

及ぼす影響

G. Cohen， J.A. Hedvall J. Phy3. Chem. 
46 841-947 (l叫2)

1930年以来，磁気嬰態駄で鰯媒作用が嬰化ずる事

を主張している Hedvallー涼の最近の研究でるる，

強磁性→常磁性嬰態に於て電子駅惑が捷化する.電

子の朕態が繍媒活性度の本質的因子であるとし、ふ前

提より著者等は Co--Pd合金の磁気嬰態鮎を含む湿

度域に於て反麿 HCOOH→COZ+H2 の速度を測定

135'， 185'Cにてデバイ・シェラ{援は鮮銃な

Patternを輿へた.

震験方法:質験温度 130-180'C，反爆の進行{土

屋5嬰化をマノメータ-(0.05mmHgまで)で讃ん
だ.反康管i土石英管で士0.2'Cに保持した.， HCO 

OH初医は 25mm  Hg. Hinshelwood [J. Chem. 

80巴. 123 1014 ('23)Jによってこの反鷹を Pdで行

った場合不純物の影響で、閥媒活性が震験の繰返へし

・と共に低下する事が知られているので，本質験では

各反麿前に繍媒を 40分 H~ で約 93ぴC に熱した後

排気し且各反底聞に 180'Cで活性度幸子調べ再現ず

る事を確めて置いた.

質験結果:最初 H~ 段着に起因する誘導期があ

りその後速度は零失に相蛍する恒数となる.

第一表に典型I的な runを第二表に強磁挫と常磁

性朕態に於ける活性化熱(誤差土1.5Kcal)及びア

レユュウス恒数 Cの針数(誤差士0.15使用鰯媒

表面 50cm2に針する mmHg!min) を示す

第一表 CoーPd合金による賎酸の分解
温度。C 初歴 速度(mmHg/min) 

180.2 2.5.7 0.879 

180.1 21.9 0'.767 

180.1 2.5.6 0.836 

180.1 25.7 0.783 I卒均 0.1'3
180.0 24.9 0.865 

180.1 20.9 0.810 

180.2 18.9 0.858 

16.5.2 27.0 0.315 

155.1 25.7 

155.f: 24.7 0.253 

140..5 25.1 0.065 

130..5 25.1 0.065j 1 ow 
130.2 24.4 0.068 

第二表活性化熱とアレニユウス恒数

Ko. 活性化熱 Kcal 10gldC 

強磁性 常磁性 強磁f生 常磁性

1 18.9 24.6 9.1 r1.9 

2 16.3 22.8 7.65 10.6 

3 17..5 25.7 8.2 12.3 

した. 平均 17.5 24.4 8.3 11.6 

試籾:85μPdのCo-Pd合金，キュリー貼は 152 以上の賓験結果では，賓験誤差以上の大きな聞き

-160・C.表面微細構造の影響をなくする篤に薄板 がキュリー黙の上下で見出されている.但し活性化

扶〔全表面積約 50cm2にして高気市中 930'Cで 熱とアレ二ュウス恒数の差は補償して結局常磁性扶

20hr焼鈍したもの.) 態の方が 30%反日露速度大となっている.(慶伊)
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9.量素及び茨化水素ガスのカーボンブ
ラックに劃する吸着熱

R.A. Beebe， J. Biscoe， W.R. Smith， O.B. 
Wendwell and M.H. Polley; J. Am. Ohem. 
Soc. 09 (1947) 95， 2294 

カーボンブラックのプム補強作用β;如何なる機構

に依るものかを知る一つの試みとしてカーポンプフ

ックに元素ガス及びゴムにその化率成分が類似し且

つ気態として取扱ひ易い低級脂肪族茨化水素を吸着

せしめ，等温線及び吸鳶熱を観測したものである.

カーボンブラックの試料は失の種類， I1!OちOhannel

法による SpheronGrade 6 (MPO) ， 之を 927'0

に熱して表面の揮援物(主として酸素及び共の化合

物)を除いた SpheronGrade 6“devolati1izing' ，更

に 2900'-3200'0で強熱して一部分石墨化さぜた

Graphon，及び furnace法によって得られる飢巴ト

ling S (SFR)，及び S飴'r1ing L. (HMF)でるる.

Spheron Grade 6及びその“devolatilizing"は

試験の結果最も補強致果がらり説明lingS及び

Ster1ing L は多少粒子の大会さは粗<，補強作用

は前二者に予定ぎ.Graphon は最も数果は少い.

これ等の各試粉に聖母ずる窒素，酸素及びアルゴy

の段着熱を -195'0に於て白金熱量計 (J.A心 S.

59 (1937) 1627)を用ひて測定した.窒素の殴着熱

幸子第一園に示す.

0.8 

d 

修一関

「一

α2 1.8 

窒素の各鍾カーポンプラックに封ナる
段着熱 (-195'0)

但し横軸は B.E. T.法で決めた車分子唐幸子完

主主

結ずるに要する吸着量 V闘を以て段着量 Vを割っ

たものである.吸着熱が奴蒼量と共に減少すること

に就いては表面の物理的不均一牲と吸着分子の相互

作用によるものであり， Graphonは SpheronGra-

de 6 を高温に熱したため表面の活性駄を失ひ，初

期吸着熱の減少を来したものと考へられる.これ等

の結果から一般に補強作用の大きL、カーボンブラッ

クは初期吸着熱が大きげとL、ふ並行関係が認められ

る.

与えに nーブタン，各種プテシ，フヲヂエ Y， トリ

メチルエチレン，nペシタシ及び各種ペンデン等の

等温線及び吸着熱を 0'0に於て，前と同様な方法

で観測した.

今，車分子暦を完結するに要する炭化水素の量を

求め，窒素分子一個の占める面積を 16.2λ2として

算出したカーボ yプラックの表面積から逆に炭化水

素一個分子の占める面積を求めたところ，例へば

均一プタンに就いては SpheronGrade 6上で 45.1入E

Graphon上では 39.7A2 となる. 一方x事殿回折芙
の他の方法を参照して炭化水素が圏筒型で同盟国上

に液鐙で、最密充損的にzp.にねてゐるものとしたぜる

一個分子の占める面積幸子求めると?トフeタシは 35.4

-40.0A2 となり先のものと略一致するから p 炭化

水素分子はカーボシブラック上に干にねて居るもの

と考へてよい.カーポンプフック表面か窒素分子し

か入れない程度の凹凸を有して居るものとすれば殴

着賞験よりの値は大き〈なる告でまうり Spheron

Grade 6と Graphonに就いてこの値を比較すると

前者は表面凹凸のはげしL、ことを示して居る.

段着熱の賓測値は数多いが， 一例を示すと， Sp・

heron Grade 6上の 7トブタン及び均一ペンタンに

就いて初期吸着熱は夫々 16K cal及び19.5K cal 

であり窒素の場合と同様に奴清量の増加と共に減少

する.叉炭化水素の各種カ F ボyフヲツクに釣ずる

段着熱の大小とそのずム補強作用の強弱との関係は

窒素の場合と同様に並行関係にある.何一フeタシと

nーペ yタyの殴着熱の差及び之等の分子が'zp.にねて

居る事から一個の -OHz基叉li-OH3基に約4Kcal

の初期奴着熱ヵ:筈rr嘗てられる.プムの揮性は 0-0

軸の廻轄と密接に闘係づけられるものとされて居る

が (Jamesand Guth; J. Ohem. Phy百. 11 (1943) 

455)，上記奴着熱は 0-0軸の廻輔エネルギーの

障碍ポテ yシ.ヤルの大いさ 2-3Kcal (KitiakoWBky 

and Rice; J. Ohem. Phys. 8 (1940) 618) と略同
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程度のものでありカーボy プラック上で -OH2基

の migrationに大ぎな障碍とはならないであら

う.(衣山)

10.鯛媒面の不均一性一←酸化亜鉛に
封する水素の吸着

I王.S. Tayor and Shon Ohu Liang， J. A. O. S. ， 
69 (1947) 1306 

1925-1930 にわたって鰯媒毒或は助燭媒の作用

等に閲する多〈の研究が“active cen tre" の安曽

性を詮明するために行はれたが，最近Beeck(Rev. 

lYIod. Phys.， 17 (1945) 61， )Emmett及び Bruna-

uer (J. A. O. 8.， 62 (1940) 1732)， Rideal 

(J. A. O. S.， 36 (1940) 533)等は胸媒反目震を鰯媒盟

の結晶面の性質によって解決しようとして居る.と

ころで先に Taylor及び 8trother(J. A.0.8. 55 

(1934) 586)は酸化亜鉛に封ずる水素吸着の賓験

で異なる活性化熱を輿へると思はれる型の化墜吸着

を認めたので，今回賓験方法を改良し，この胸媒面

の性質をるらためて，より深〈迫求した報告である.

賓磁のやり方は~酸亙錯を焼いて得た酸化物を一

定温度で長室排気したもの及び更に水素魔理を施し

た試料に主守して恒匿の下で水素吸蒼速度を観測し，

特に温度を念に嬰へた場合に示す速度嬰化の特徴に

注意を向けた.温度は遁嘗な液腫浴叉は蒸気浴を

利用して得られるー195，-78， 0， 56， 111， 154， 

184， 218， 256， 30200 である.今試料に水素を一

気匪下で殴着させ蒸気浴を他のものに嬰へ温度を上

げた場合に認められる吸着量の時間的嬰化を示すと
4 

第一園の如と〈なる.

8 

7 

6 
Q 

u ド'5
U句4

↑J 
2 

O 
SOO 1000 2000 3000 

一+乙問ル'l..

R乱包i，si噌 teωI叩 erat山むtur巳ξ，-ad雪叩蜘0句rpion向nrve.

at A 0→111 
B 111→154 
C 154→184 
D 184→218 

即ち例へば温度を 11100から 15400 に鑓へた

場合，吸着量は急激に波少するが，直ちに増加して

10分以内には元の値に復し，引額きどんどん増加

してゆ<. 更に温度を上げて 18400に保った場合

も同様に念激な吸着量の蹴少と引績いて回復更に殴

着量の増加が認められる.

一方温度を弐ーだと下げた場合は夫々念激な吸着量

の増加を件ひ，その培加量は前の温度上昇に際して

認められた殴着量の減少量に大ざっぱに比例する.

温度上昇及び降下を繰返した場合，それに1'1'ふ唆着

量の嬰化を第二画に示す.

デ

4
'
u
 
，，， e，f
 

6

5

4

 
G
↑
 

117 

C 
?Lー-
υSO J50・ 1250

-ーテ Jnlfl.• 

策ニ周 Adsorptionrate curve on raising 

and lowering temperature. 

E-: ~ 
Eパλ'11EBλg ιλA EBλ8 

第三園 Hypotheti巴aladsorbent with two 

areas oIdifferent characteristic. 

今鯛媒回に性質の異なる A 及び B 医域を仮

想する.さうして夫今に霊守する殴着の活性化熱を

EA及び EB，吸着熱をね及びらとする.

れなる温度で EAが充分小さ〈且つむが大

きいときは Aが吸着陸により弊はれ一方，EB 
が充分大きいときは B(主主さの朕況にあり得る.

温度がれに上昇したとき A 区域からの腕着主主

rE A+λa、
度は r二五「によって支配されるが， 急激な

脆着がおこる程度に (EA+AA)が小さく一方 EB
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En  

が eーで五Jによって速度が観測し得る程度の大き
ずることによりこの可能性が除かれる.

さを有し，且つ EB+らが充分大きいと逐*-.B医
域は弊iまれ AIま室になってゆ<.貿際の鰯媒国は

.このやうな筒皐な模型であらはせないと考へられる

が，このやうな扶況が或る水素j堅及び温度の下で‘奥

へられるとすれば上速の特徴怠る賓験事賓が説明出

来る.温度の上昇によって肱離する水素が鰯媒面で

Van der Waals吸着をして居たとする考へかたも

あるが，低温度に於ける窪素の物理吸着と比較検討

Kingman及びGarner(Natllre 126 (1930) 352) 

の ZnO-Cr20Jに劃する水素及び一酸化炭素の唆

鷲Beebe及び Dodden(J. A. C. S.， 60 (1938) 

2912)の Cr203ゲルに針ずる水素の殴着， Ellcken 

(Z. Phys. Chem.， B 64 (1939) 1(3) の=ァケル

に釣する水素の段着等に於ける観測は何れも胸媒面

の不均一性を示す本研究の結果と調和する.(管〉

鯛媒談話曾記事

第 27同開媒談話合 昭和23年 11月初日 午後]..30 

於鯛媒研究所雑誌室

1.純識及びアンモニア合成用銭関媒に封ずる水素，一酸化史素及び

茨酸ガスの吸着に就て

2.物理吸者に閲する最近の諸研究(紹介〉

JUl":t， Harkin日の論文を中心として

第 28同開煤談話合 昭和24年 3月8日 午後1.30

於低温科挙研究所合議室

管 孝男

慶伊富長

白金並びにセレン被膜ニッケル簡媒による N 賄現象の機構に就て 金子義久

第 29向調媒談話舎 昭和24年 3月10日 午後1.30

於低温科皐研究所合議室

金屠澗媒面の均一並びに不均一性に就て

Ni， Pt， CO， Fe，¥V及びI.G.NH3合成調媒の表面

第 30同燭媒談話舎 昭和 24年3月16日 午後1.3り

於低温科皐研究所合議室

1.ニッケlv簡媒上に於けるエチレンのの吸着及び分解に就て

2. アンモニア合成反躍の括性化熱に就て

3.青酸合成用硫酸縄媒の研究

4. ェチレンと過酸化窒素との反臆
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